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ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ С УЧАСТИЕМ
ПИРОФОСФАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ
Методом лінійної вольтамперометрії досліджено електрохімічну поведінку пірофосфатних ком-
плексів паладію. Визначено вплив концентрації ліганду та комлексоутворювача на кінетичні
параметри окисно-відновних реакцій за участю пірофосфатних комплексів. Показано, що стадії
розряду передує хімічна реакція дисоціації пірофосфатного комплексу.
Pyrophosphate palladium complexes electrochemical behavior was investigated using linear step volt-
ammetry. The ligand and central ion concentration effect on the complexes red-ox reactions kinetic
parameters were estimated. The chemical reaction of the pyrophosphate palladium complex dissociation
exhibits before the charge transfer step.
Введение
Палладию, как и всем металлам платиновой группы, присущи уникаль-
ные физико-химические свойства, благодаря которым этот металл относится
к особо ценным материалам. Электрохимически осажденные палладиевые
покрытия отличаются высокой коррозионной стойкостью, микротвердостью,
низким значением переходного сопротивления и высоким коэффициентом
отражения света, что позволяет широко использовать их в различных отрас-
лях промышленности, радиотехнике, приборостроении, электронной и вы-
числительной технике, медицине и ювелирных изделиях. Известно большое
количество электролитов для осаждения палладиевых покрытий [1], однако
высокие внутренние напряжения, повышенная наводороживаемость и спо-
собность адсорбировать различные газы значительно ухудшают свойства
палладиевых покрытий. Поэтому разработка электролитов палладирования,
позволяющих получать функциональные покрытия высоко качества, весьма
актуальна как в экономическом аспекте, так и с технологической точки зре-
ния.
В гальванотехнике для нанесения функциональных покрытий металлами
и сплавами нашли широкое применение электролиты на основе комплексов.
Известно, что простые катионы палладия Pd2+ существуют лишь в водных
растворах перхлоратов и разбавленных азотной и серной кислотах, тогда как
в присутствии других анионов образуются ацидокомплексы [2,3]. Пирофос-
фатные комплексы, как правило, устойчивы к электрохимическому восста-
новлению и окислению, образуют широкий спектр соединений практически
со всеми ионами металлов, которые характеризуются высокой прочностью
химических связей. Кроме того, они имеют ярко выраженную способность к
координации с другими лигандами и торможению электродных процессов в
целом или отдельных стадий, что позволяет управлять соответствующими
электродными процессами и, следовательно, структурой и свойствами покры-
тий.
Из литературы известно [4], что при низких значениях рН раствора ус-
тойчивость пирофосфат-иона снижается. В тоже время можно ожидать обра-
зования таких соединений, где на ряду с непротонированной Р2О74- - группой
будут входить группы НnP2O7 n- 4 с различной степенью протонирования. Рас-
твор, содержащий пирофосфат – ионы с рН=1-5, является зоной существова-
ния смешанных комплексов с одновременной координацией НP2O73- и
Н2P2O7 2- групп. Преобладающим комплексом в данном промежутке рН явля-
ется Н2P2O72- .
Поэтому несомненный интерес представляют полилигандные комплексы
палладия на основе пирофосфат - иона, как установление возможности их
применения для создания электролита палладирования.
Методика эксперимента
Рабочие электролиты готовили из реактивов квалификации «х.ч.» и
«ч.д.а.». Приготовление хлорида палладия осуществляли по методике [5]. В
качестве фонового электролита использовали хлорид калия. Исследуемые
растворы содержали моль/дм3: Pd(II) - 10-2…5∙10-4, K4P2O7 – 10-1…10-2,
KCl – 0,5…10-2, рН = 2-6.
Поляризационные измерения проводили в трехэлектродной герметичной
ячейке с использованием потенциостата ПИ-50-1.1, программатора ПР-8 и
записью результатов двухкоординатным регистром ПДА-1. Рабочий электрод
представлял собой платиновую проволоку запаянную в стекло площадью 0,58
см2. В качестве вспомогательного электрода служила платиновая спираль.
Методика подготовки электродов описана ранее [6], электродом сравнения
служил насыщенный хлоридсеребряный полуэлемент.
Результаты линейной (ЛВА) и циклической (ЦВА) вольтамперометрии
при скоростях развертки потенциала s = 0,002…0,05 В/с анализировали в со-
ответствии с разработанным алгоритмом [7, 8].
Результаты и их обсуждение
Ранее нами установлено, что при содержании пирофосфат – иона в соот-
ношении 5 с(Р2О74-)/ с(Pd(II)) 30, число координированных лигандов равно
1, при увеличении концентрации лиганда n возрастает до 2.
Поляризационные зависимости, регистрируемые на рабочем электроде  в
водных растворах пирофосфата палладия имеют классическую геометрию. На
циклической вольтамперограмме (рис. 1) наблюдается одна волна в катодной
области, с четко выраженным предельным током, шириной 0,095…0,14 В.
Предшествующая ей волна шириной 0,145…0,16 В имеет выраженный харак-
тер только при низких скоростях сканирования потенциала.
С увеличением в растворе концентрации пирофосфат - иона потенциал
катодного пика практически не изменяется, в то время как потенциал анодно-
го пика смещается в сторону более отрицательных значений (табл. 1).
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Рис.1. Циклическая вольтамперограмма раствора, моль/дм3: Pd(II) - 10-2, K4P2O7 – 10-1,
KCl – 0,5 s = 0,005 В/с.
Таблица 1
Кинетические параметры электродных реакций с участием пирофосфатного
комплекса палладия на платиновом электроде при скорости развертки
потенциала 0,05 В/с
Состав растворов,
моль/дм3 Ест, В
Катодная область Анодная область
Еп, В Еп1/2, В Iп, А Еп, В Еп1/2, В Iп, А
Pd(II) - 10-2,
K4P2O7 – 10-2,
KCl – 0,5
0,38 -0,27 -0,21 7,0∙10-5 -0,02 -0,085 7∙10-5
Pd(II) - 10-2,
K4P2O7 – 5∙10-2,
KCl – 0,5
0,34 -0,24 -0,195 5,7∙10-5 -0,03 -0,08 6,3∙10 -5
Pd(II) - 10-2,
K4P2O7 – 10-1,
KCl – 0,5
0,3 -0,26 -0,215 5,7∙10-5 -0,04 -0,095 6,8∙10 -5
Потенциал пика Еп с увеличением скорости развертки потенциала сме-
щается в область более отрицательных значений. Ток предпика с увеличени-
ем скорости сканирования возрастает и проходит через начало координат.
Для катодного пика ток при малых скоростях развертки незначительно
уменьшается, но при повышении скорости сканирования ток пика увеличива-
ется (рис.2).
Зависимость логарифма тока пика от логарифма скорости сканирования
потенциала при постоянной концентрации, т.е. линеаризованное выражение
тока пика диффузионного процесса (критерий Семерано), для катодной вол-
ны составляет Хs = 0,23, для анодной Хs = 0,28. Это позволяет предположить,
что электродный процесс не усложнен адсорбцией.
Для уточнения механизма процесса использовали зависимость Іп·s-½ от
скорости поляризации. Оказалась, что  зависимость для анодного пика явля-
ется убывающей, а при больших скоростях сканирования Іп·s-½ не зависит от
скорости развертки. Для катодных пиков зависимость Іп·s-½ падает с увеличе-
нием скорости сканирования. При увеличении скорости сканирования пред-
волна вырождается.
На анодном участке поляризационной зависимости во всем исследуемом
интервале скоростей развертки фиксируется пик шириной 0,12…0,17 В. С
увеличением скорости развертки ток анодного пика возрастает (рис.2), а по-
тенциал пика смещается в положительную область.
Рис.2. Зависимость Iп - s½ в растворе моль/дм3: PdCl2 - 10-2, К4Р2О7 - 10-1,
KCl - 0,5, катодная предволна (1), катодная волна (2), анодная волна (3)
Установлено также, что отношение тока анодного пика Іпа к току пика
катодного Іпк больше единицы и повышается с ростом скорости сканирова-
ния, а между током катодного пика и концентрацией лиганда (пирофосфата
калия) наблюдается линейная зависимость.
Для графического определения числа электронов, участвующих в элек-
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тродной реакции и анализа обратимости изучаемой системы применили лога-
рифмический анализ поляризационных кривых. Обработка стационарной
вольтамперной кривой в полулогарифмических координатах lg(I/Id-I) – E по-
казывает, что для катодной предволны характерно необратимое восстановле-
ние (угол наклона более 58,0 мВ), для основной катодной волны тангенс угла
наклона 28, 0 мВ, свидетельствует об обратимом двухэлектронном переходе.
Для анодной реакции угол наклона составляет 42,0 мВ, что соответствует
одноэлектронному необратимому переходу.
Из анализа всей совокупности кинетических критериев можно предпо-
ложить, что предволна восстановления пирофосфатного комплекса свиде-
тельствует о затруднениях, связанных с диссоциацией пирофосфатного ком-
плекса, а лимитирующей является стадия предшествующей химической реак-
ции.
Зависимость lg(I·Id /Id-I) – ΔЕ имеет линейный характер, что отражает
особенности протекания реакции в режиме смешанной кинетики и подтвер-
ждает предположение о затруднениях связанных с химической стадией.
На основании полученных результатов можно предположить, что в зави-
симость от кислотности среды в системе Pd (II) – K4P2O7 совокупность пре-
вращений на электродах и в реакционном слое можно представить следую-
щей последовательностью стадий:
в слабощелочной области:
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В присутствии избытка лиганда электрохимическое восстановление пи-
рофосфатных комплексов палладия (II) протекает по иному механизму.
Поляризационные зависимости пирофосфатных комплексов при избытке
лиганда имеют геометрию, подобную к зависимостям при недостатке лиган-
да. Результаты исследований свидетельствует о том, что кинетические пара-
метры процесса восстановления пирофосфатных комплексов палладия (II)
существенно зависят как от концентрации лиганда, так и от комплексообра-
зователя. При избытке лиганда в растворе Еп, и Еп/2 анодного пика смещается
в сторону более положительных потенциалов.
С увеличением скорости развертки потенциал катодного пика Еп и по-
тенциал полупика Еп/2 сдвигаются в отрицательную область (табл. 2).
Таблица 2
Кинетические параметры электродных реакций с участием Pd(P2O7)26- комплексов в
растворе (моль/ дм3): Pd(II) - 10-3, K4P2O7 – 5∙10-2, KCl – 10-2 на платине
Катодный пик Анодный пик
s, В/с Еп, В Іп, А Еп/2, В Еп, В Іп, А Еп/2, В
0,002 -0,26 4,8·10-5 -0,23 -0,10 4,6·10-5 -0,14
0,005 -0,35 10,0·10-5 -0,27 -0,04 8,2·10-5 -0,09
0,01 -0,41 12,2·10-5 -0,32 0,02 10,0·10-5 -0,04
0,02 -0,49 15,4·10-5 -0,37 0,09 13,4·10-5 -0,02
0,05 -0,69 30,5·10-5 -0,49 0,34 20,5·10-5 0,20
Подтверждением диффузионного контроля стадии является значение
критерия Семерано:
Хs= (∆lgIп/∆lgs)c,
который для катодной волны составляет Хs= 0,58, а для анодной Хs= 0,46.
Для уточнения механизма процесса проводили анализ зависимости тока
пика от скорости поляризации в координатах Іпs-½ - s½ . Оказалось, что она
имеет ниспадающий характер как для анодного, так и катодного пиков, в то
время как Іп - s½ зависимость имеет положительный угловой коэффициент и
проходит через начало координат.
Установлено также, что отношение тока анодного пика Іпа к току катод-
ного пика Іпк меньше единицы и падает с увеличением скорости сканирова-
ния. Такое поведение характерно для химической реакции, следующей за
стадией переноса заряда, в то время как предпик обусловлен адсорбцией про-
дукта.
Линейность зависимости lg(I·Id /Id-I) – ΔЕ подтверждает вывод о лими-
тирующей химической стадии.
Обработка стационарных вольтамперограмм в координатах
lg(I/Id-I) – Е, позволила установить, что процесс восстановление дипирофос-
фатного комплекса в условиях избытка лиганда, в отличии от растворов с
недостатком лиганда, протекает необратимо (угловой коэффициент равен
85,0 мВ).
Использование порядка электрохимической реакции является основным
для решения одной из основных задач электрохимической кинетики – уста-
новления пути, по которому протекает данная реакция. При построении кине-
тических уравнений использовали значение как порядков катодных, так и
анодных реакции, рассчитанных для основных участников электродной реак-
ции: комплексообразователя (Pd(II)) и лиганду – P2O74- - иону (рис.3).
Зависимости lgIп – lg cPd(II) показала, что порядок катодной реакции со-
ставляет 0,5, для пирофосфат - иона при малых скоростях развертки
(s= 0.002 В/с) 0, при увеличении скорости сканирования порядок снижается
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до -1. Порядок анодной реакции составляет по палладию 0,5, по пирофосфат
– иону при малых скоростях развертки 0, при увеличении скорости сканиро-
вания порядок равен -1.
Рис. 3. Определение порядка реакции для катодной волны по пирофосфат – иону,
s= 0.002 В/с (1), s= 0.005 В/с (2), s= 0.01 В/с (3), s= 0.02 В/с (4)
Анализ характеристических критериев восстановления Pd(II) из пиро-
фосфатных растворов с избытком лиганда свидетельствует о затруднениях,
связанных с последующей химической реакцией, осложненной адсорбцией
как продукта, так и реагента, что позволяет представить схему превращений в
системе Pd (II) – P2O7 4- при избытке лиганда протекают следующие восстано-
вительные реакции:
для слабощелочной области:
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для слабокислой среды:
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Полученные результаты послужили основанием для выбора природы и
состава компонентов электролита, а также режимов электролиза для осажде-
ния палладия.
Список литературы: 1. Коровин Н.В. Коррозионные и электрохимические свойства палладия.-
М.: Металлургия. 1976.- 240 с. 2. Кублановский В.С., Никитенко В.Н.,Чорненькая Н.В. Электро-
осаждение палладиевых покрытий из глицинатного электролита // Фізико-хімічна механіка
матеріалів.– 2002. - №3. – с. 497-502. 3. Яцимирский К.Б., Козачкова А.Н., Устюжанина Г.В.
Комплексообразование палладия (II) с аланиласпарагином // Координационная химия.– 1990.–
т.16.– Вып.8. – с.1110-1117. 4. Орехова В.В., Андрющенко Ф.К., Сахненко Н.Д. Кинетические
закономерности электродных реакций в полилигандных системах с участием протонированных
комплексных ионов. Влияние протонирования на механизм разряда дирофосфатных комплексов
// Электрохимия. –1980. – т.16. – Вып. 19. – с. 1298-1303. 5. Ямпольский А.М. Электролитическое
осаждение благородных и редких металлов. –Л.: Машиностроение. 1971.- 310 с. 6. Практикум по
электрохимии./ Под ред. Б. Б. Дамаскина – М.: Высшая школа, 1991. - 288 с. 7. Будников Г.К.,
Майcтренко В.Н., Вяселев М.Р. Основы современного электрохимического анализа.-М.: Мир.-
2003.-592с. 8. Кузнецов С.А., Кузнецова С.В, Стангрит.П.Т. Катодное восстановление тетрахло-
рида гафния в эквимольной смеси хлоридов натрия и калия // Электрохимия. – 1990. – т.26. –
Вып. 1. – с.63-68.
Поступила в редколегію 10.03.06
143 144
